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論文内容要旨
第一章緒論
 近年,有機電導体や有機磁性体などの新しい物性の発見を契機として,優れた機能性有機化
 合物が注目されるようになり,物質科学,情報科学の観点から,有機分子素子の開発をめざし
 た研究が盛んに行われている。例えば,有機電導体の分野では,TTF・TCNQに代表される電
 荷移動型錯体が金属的性質を示すことを契機として,その構成成分として優れた電子供与体と
 電子受容体の分子設計や合成が盛んに行われている。また,有機磁性体や情報記録媒体,エネ
 ルギー変換等の機能を有する有機分子素子の開発にも熱い視線が寄せられている。このような
 種々の機能性有機化合物の物性の基本となっているものは,電子移動反応であり,また,各種
 ラジカルイオン種の性質を究明するための開殻構造の化学である。さらに,これらの単分子を
 固体物性および分子間相互作用に基づいて,規則的に配列させて一つの分子集合体を構築し,
 その物性を物質の機能として制御することに大きな目的がある。
 キノノイド化合物は,古くから,染料などの工業用原料として,また,生物活性を示す医薬
 品として,人間生活と深いかかわりを持ちつつ,さまざまな領域で合成され利用されている。
 特に,ベンゾキノンは,有機電子移動反応の基礎を確立する上で,従来までに有機化学の中で
 極めて重要な役割を演じていたが,今日,機能性化合物の開発と関連して,さらに重要な役割
 を負わされつつあるように思われる。著者は,このような時代背景に基づき,新規共役π電子
 構造を有し,概念的に新しい多段階酸化還元系を構築することに,大きな意義と興味を覚えた。
 幸い,著者の研究室において,多様なπ電子系を分子設計する手段として,拡張共役系という
 方法が開発され,今までに,フルベン類やフルバレン類がベンゾキノノイド構造やチエノキノ
 ノイド構造で拡張された化合物の合成が行われている。これらは,主に,分子内ドナー,アク
 セプター系化合物であり,非ベンゼン系芳香族化合物の化学の立場から,その電子構造特性が
 解明されたものであるが,さらに,最近では,新しい拡張型電子供与体であるキナレン類の合
 成も行われている。これら一連の研究の中で,当研究室で開発したチエノキノノイド構造を導
 入してπ電子系を拡張するという方法は,1)ベンゾキノノイドと比較して,分子の平面性が保
 たれる。2)電子の授受による芳香族性の回復に伴う系全体の安定化エネルギーの利得の効果に
 加えて,硫黄原子の効果により生成するラジカルイオン種を安定化すること等の利点が明らか
 となっている。これら分子の平面性,ラジカルイオン種の安定化および分子間相互作用の可能
 性については,電子受容体や電子供与体の分子設計において重要な要素であるが,そればかり
 でなく,その他の機能性化合物への可能性を考えても極めて望ましい性質であると考えられる。
 すでに膨大な量のp一ベンゾキノンおよびその誘導体が合成されているが,拡張型p一ベンゾ
 キノンとなると,その例は少ない。そこで,著者は,電子移動系として優れた機能を持つ新規
 キノン類を開発する目的で,チエノキノノイド拡張型ジフェノキノン類に興味を持ち,以下の
 研究を行った。
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 第二章2,5-bis(3,5-di-t-butyl-4-oxo-2,5-cyclohexadien-1-ylidene)
 一2,5-dihydrothiopheneの合成と性質
 第二章では,ジフェノキノンの中央部にチエノキノノイド構造を有する安定な拡張型ジフェ
 ノキノンのテトラーセブチル誘導体1を合成し,その電子構造やX線結晶構造上の特性を調べ,
 また,サイクリックボルタンメトリー法(CV法)により,1の酸化還元過程を調べ,電気化学
 的性質を明らかにした。さらに,開殼構造を解析する目的で,ESRスペクトルを測定し,解析
 した。1は,三環性ベンゾキノンとして単離された最初の例である。1では,ピンチボンドを
 はさんだ五員環と六員環の間の平面性は保たれている。これは,中央ヘテロ五員環においては,
 オルト水素一水素立体反発が小さく,また,チエノキノノイド構造がベンゾキノノイド構造よ
 り安定であるためと考えられる。また1は,ベンゾキノン類縁体でありながら環元のみならず
 酸化もうける両性化合物セあることがわかった。また,1は,安定なアニオンラジカルおよび
 カチオンラジカルを与え,そのESRでは,アニオンラジカルは五員環炭素上に,また,カチオ
 ンラジカルは五員環の硫黄上に,高い不対電子密度を持つことがわかった。CNDO/2計算によ
 り求めたLUMOとHOMOの係数から考察すると,チエノキノノイド構造の硫黄原子が,カチ
 オンラジカルを安定化するために両性が発現すると考えられる。
 第三章2,5-bis(4-oxo-2,5-cyclohexadien-1-y“dene)一2,5-dlhydrothiophene
 およびそのテトラメチル誘導体の合成と性質
 第三章では,2,5-bis(4-oxo-2,5-cyclohexadiell-1-ylidelle)一2,5-dihydrothiopheneの母体3
 およびテトラメチル誘導体2を安定に合成した。各種スペクトルデータに基づいて,3の電子
 構造を解析すると共に,CV法により酸化還元電位を測定した。また,電解法により,3および
 2のアニオンラジカルを発生させ,ESRスペクトルを測定した。アニオンラジカルの不対電子
 密度は,カルボニルのα位で最も高いことがわかった。また,五員環炭素上にも比較的高い不
 対電子密度を示した。また,カルボニルのβ位では低かった。また,3の金属ナトリウム還元
 により3のアニオンラジカルやジアニオンを生成させ,この一電子還元反応を追跡したところ,
 反応性は母体3が最も高く,テトラメチル体2,テトラーt一ブチル体1の順で低くなることがわ
 かった。また,アニオンラジカルの安定性は,1が最も高く,次に2で,母体3は最も不安定
 であった。これは,t一ブチル基により酸素原子やα炭素が保護'されていることが主な原因であ
 ろう。また,3,2,および1等の拡張型キノン類のジア二才ンは,強い蛍光を発した。蛍光
 スペクトルの励起および発光の極大値は,アルキル置換により長波長シフトしていることより,
 アルキル基の効果によりSゴS1レベルが接近することがわかった。また,12一の蛍光量子収率
 は0.70であり,ジフェノキノン(0.18)に比べて非常に大きい。これは,オルト水素間の立体
 反発の減少により,ピンチボンドをはさんだ環相互の平面性がよいことが原因で,12一の基底
 状態および励起状態の間で平面構造が保たれていることを示し,チエノキノノイド構造拡張型
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 キノン類は,中性基底状態のみならず,アニオンラジカルやジアニオンにおいても,分子の平
 面性がよいことが示唆された。このように,電子移動の過程や励起状態において立体配座が変
 化しないキノン類は,酸化還元系としての機能性を追求する上で極めて重要な性質である。
 第四章オリゴチエノキノノイド拡張型ジフェノキノンの合成と性質
 第四章では,さらに共役系が拡張されたキノン類として,オリゴチオフェン環が導入された
 4(n=2),5(n=3),6(11=4)を分子設計し合成した。ベンゾキノン系においては,ジフェノ
 キノンやスチルペンキノン以上の高次拡張型キノンは類は全く知られていないので,4,5,
 6は,高次拡張型ベンゾキノンとして重要な化合物である。4,5および6は,相当するビス
 フェノール類を酸化することによって合成することが出来たが,そのビスフェノール類は,Pd
 (0)触媒クロスカップリング法を用いて,官能基を有する芳香環またはヘテロ五員環を位置選択
 的に結合させ,効率よく合成することが出来た。4は固体および溶液状態で極めて安定であっ
 たが,5および6は,酸に対してやや不安定であった。4の温度可変1H-NMRの結果から,中
 央のチオフ出ン環とチオフェン環の渡環二重結合は,室温,重クロルホルム中,回転しており,
 回転障壁は約14kcal/molと求められた。5や6の1H-NMRについては,溶媒を換えたり,低
 温での測定を試みたが,満足なシグナルが得られなかった。これは,5や6が,低溶解性であ
 ることや,酸化も還元も受けやすいため溶媒との間で電子移動を起こしやすく,中性状態が溶
 液中で不安定であることに加えて,溶液中で渡環二重結合の回転などが起きやすく,立体配置
 が固定されにくいために明瞭なスペクトルが得られないものと思われる。また,挿入するチエ
 ノキノノイド環の数が増えるに従って,電子スペクトルにおける最長波長部の吸収は長波長シ
 フトすることがわかった。また,4,5および6は,いずれも,2段階の酸化と2段階の還元
 の両方を受ける4段階酸化還元系であった。特にEsum値[Eox+(一E「ed)]から見積られる両
 性度は,チエノキノノイド環の数が増えるに従い高まり,特に,6(11=4)は,従来知られて
 いる両性化合物の中で,最も小さいEsum値を示した。このような高い両性度を示す化合物は,
 単一成分電導体として有望であり,興味深い物性と言える。
 第五章チエノキノノイド拡張型p一クロラニル系電子受容体2,5-bis(3,5-dichbro-4-
 oxo-2,5-cydohexadien-1-y]idene)一2,5-dihydrothiopheneの合成と性質
 第二章,第三章および第四章において述べたように,p一ジフェノキノンの中央部にチエノキ
 ノノイド構造を導入した拡張型キノン類が安定であり,かつ,分子の平面性もよく,さらに,
 酸化も還元も受ける両性を示し,安定なラジカルイオン種を与えることがわかったので,著者
 は,これらの興味深い物性を新しい電子受容体の合成に応用する目的で,クロラニルの拡張型
 化合物であるテトラクロロ誘導体7を分子設計し合成した。7は,CV法により,母体3よりも
 還元電位が上昇しており,より強い電子受容体であることがわかった。また,その電子受容性
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 は,クロラニルより強く,TCNQよりもやや弱いことがわかった。7のアニオンラジカルの
 ESRを測定し,hfs値を解析した結果,カルボニルのβ位よりも五員環炭素上に不対電子密度
 が高く,チエノキノノイド構造がアニオンラジカルの安定化に寄与していることがわかった。
 また,7は,化学的還元により,安定なアニオンラジカル塩を与え,単離することができた。
 その導電性は半導体領域であった。
 …一一………、、≡卜F…」
 第六章チエノキノノイド拡張型TCNDQの合成と性質
 分子性金属の構成成分として優れた電子受容体を開発するために,これまでに,種々の誘導
 体や類縁体が合成され,その電子受容性や錯形成および錯体の導電性について調べられてきた。
 その結果,高導電性を発現させるために,いくつかの重要な分子設計上の要請が提出されてい
 る。高導電性電荷移動錯体あるいはラジカル塩を得る上で不可欠の条件とされているものとし
 て,例えば,〔1)中性,アニオンラジカル,ジアニオン状態で,分子の平面性が良く,(2)アニオ
 ンラジカルが安定であること,(3)ジアニオン状態におけるクーロン斥力が小さいこと,(4)カル
 コゲン原子を含み,分子間相互作用をし得る化合物であることなどが挙げられる。すでに(3)の
 要請をうけて,TCNDQの二つのジシアノメチレン基の間の距離を増大させて,ジアニオンの
 クーロン斥力を減少させる目的でTCNDQが合成され,その錯体の導電性が調べられている。
 TCNQにおいては,平面構造をとると,二つの六員環上のオルト水素相互の立体反発が大きい
 ため,これを解消しようとして,二つの六員環がねじれた非平面構造をとりやすいことが知ら
 れている。恐らく,このような立体反発が原因であろうが,TCNDQ自体は中性状態では単離
 されていない。これに対して,著者が開発したジフェノキノンにチエノキノノイド構造を導入
 した系においては,分子の平面性が保たれやすく,かつ,安定なアニオンラジカル種を与えや
 すいので,本章においては,前述の(1)(2)(3)(4)の要請を考慮して,TCNDQよりも,さらに優れ
 た電導体形成要素としての機能を持つ拡張型TCNQ類縁体をめざし,TCNTDQ8を分子設
 計した。ここでも,Pd(0)触媒を用いたクロスカップリング法を利用した優れた合成法により8
 のジヒドロ体H28を合成した。H28の酸化では,オリゴマーが生成し,中性状態としての8は
 単離できなかった。しかし,8のジアニオン塩やアニオンラジカル塩は安定に単離できた。・ジ
 アニオン82一のCVより,TCNTDQ8の第一'還元電位は,+0.08Vであり,TCNDQよりも低
 下していることにより,TCNDQにチエノキノノイド構造を挿入すると,電子受容性は低下す
 ることがわかった。また,旦のアニオンラジカルのESRスペクトルより求めたg値の考察よ
 り,不対電子密度は硫黄原子上には少なく,ジシアノメチレン上に局在化していることが示唆
 された。8のアニオンラジカル塩は,高導電性であった。
 以上のように,チエノキノノイド拡張型新規キノン類を種々合成し,その構造や酸化還元過
 程を解析したが,これらの中には,酸化も還元も受ける両性多段階酸化還元系であり,かつ,
 高い両性度を示す化合物があった。また,安定なアニオンラジカルやカチオンラジカルを与え
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 るものもあウ,有機電導体の構成成分の分子設計上の興味ある指針を与える化合物もあった。
 また,これらキノン類のジアニオンの中には強い蛍光を発する化合物も見いだされた。また,
 中性状態で近赤外部に強い吸収極大を示し,半導体レーザー光用光記録材料として有望な化合
 物も見いだされた。今後,これらの化合物の機能性材料としての応用面でめ価値にも期待が持
 てる。
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 論文審査の結果の要旨
 鈴木剛提出の本論文は,一連の新規な多環性キノン類を分子設計して合成し,その構造や物
 性の解明,特に電子授受の基礎研究を目的としたものである。
 まず,ジフェノキノンの中央部に2,5一チエノキノノイド構造を有する拡張型ジフェノキノン
 のテトラートブチル誘導体を合成し,X一線結晶構造解析を行った。サイクリックボルタンメト
 リー法により,酸化還元過程を調べ,両性化合物であることを示した。さらに,アニオンラジ
 カルおよびカチオンラジカルを発生させ,ESRによりその電子構造を論じた。つぎにセブチル
 基のない母体およびそのテトラメチル誘導体を合成し,各種スペクトルデータに基づいて,電
 子構造を解析すると共に,酸化還元電位も測定した。また,これらキノンのジアニオンは,強
 い蛍光を発し,特に,t一ブチル体の蛍光量子収率は極めて大きいことがわかった。これら拡張型
 キノン類は,中性基底状態のみならず,アニオンラジカルやジアニオンにおいても,分子の平
 面性がよいことが示された。
 さらに共役系が拡張されたキノン類として,オリゴチオフェンが挿入された化合物(11=2
 ～4)を分子設計し,合成した。いずれも,2段階の酸化と2段階の還元の両方を受ける4段階
 酸化還元系であった。特に,11=4の化合物では,従来知られている両性化合物の中で,最も高
 い両性度を示した。これは,単一成分電導体の分子設計上,重要な指針となるものであり,興
 味深い物性と言える。
 さらに,チエノキノノイド拡張型p一クロラニルを合成し,強い電子受容体であることを示し
 た。還元により安定なアニオンラジカル塩を単離することができ,その導電性は,半導体領域
 であった。
 また,チエノキノノイド拡張型テトラシアノジフェノキノジメタンの分子設計をし,合成研
 究を行ったが,中性状態では,単離できなかった。しかし,そのジアニオン塩やアニオンラジ
 カル塩は安定に単離でき,アニオンラジカル塩は,高導電性であった。
 このように,鈴木剛は,チエノキノノイド拡張型新規キノン類を種々合成し,その構造や,
 酸化還元過程を解析した。その結果,機能性有機素材の分子設計上,有用な興味ある多くの知
 見を得た。
 以上,本論文は,本人が自立して研究活動を行なうに必要な高度の研究能力と学識を有する
 ことを示している。よって,鈴木剛提出の論文は,理学博士の学位論文として合格と認める。
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